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L’etude des systemes PbF2-TFa (T = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga, In) a permis de mettre en evidence un grand nombre 
de phases nouvelles: des phases (Pb,-,T,)F 2+xa (T = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga, In) qui derivent de PbF&3, des 
phases (Pbt-,T,)F,+,,!l (T = Ti, V, Cr, Fe, Ga) dont les reseaux correspondent a des distorsions orthorhom- 
biques d’une maille de type fluorine, les phases PbTF5 (T = Al, Ga) et Pb3(TF& (T = Ti, V, Cr, Fe, Ga) de 
memes structures que BaFeF, et Ba,(FeF,),, PbA12Fs, Pb9A12Fz4 et Pb51n4F22. Les conditions geometriques 
d’existence des phases PbTF5 et Pb, (TF& ont et& precisees en fonction des rapports des rayons des ions T3+ 
et Pb”+. 

Many new phases have been detected: cubic a-(Pbr-xTx)F 2+X (T = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga, In) phases which are 
derived from /l-PbF2; orthorhombic ,&(Pb,-,T,)F,+, (T = Ti, V, Cr, Fe, Ga) phases related to the fluorite type; 
and PbTF5 (T = Al, Ga) and Pb3(TF& (T = Ti, V, Cr, Fe, Ga) phases which are isostructural with BaFeF, and 
Bap(FeF&. The T&Y~~z+ ratio accounts for the existence of both latter phases. 

L’etude radiocristallographique des systemes tion jusqu’a la valeur limite a = 5.804 i 0.005 A 
PbF,-TF, (T = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga) avait permis obtenue a 500°C pour InF,/PbF, = 0.36 f 0.03. 
la mise en evidence d’un grand nombre de phases Au-dela de cette valeur a coexiste avec Pb,In4Fz2 
nouvelles (Z-6). Nous nous sommes proposes (Fig. 1). 
d’etendre ce travail au cas de l’indium. 

I. Le SysMme PbF2-InF, 

Les reactions de preparation sont effect&es en 
tubes scelles d’or a 500°C. Les produits obtenus ont 
Ctt soumis a des recuits de 48 heures a des 
temperatures comprises entre 400 et 650°C suivis 
de trempes. 

L’etude radiocristallographique du systeme PbF2- 
InF, a permis de mettre en evidence deux phases 
nouvelles: une phase a dtrivant de PbF$ dont les 
limites correspondent a 500°C a 0 < InF,/PbF, s 
0.36 et une phase de formule Pb&F,,. 

A. La Phase a 0 03 02 0.3 0.4 c 

L’action de faibles quantites de InF, sur PbF$ Pb F2 

n’en modifie pas la structure. Le parametre de la FIG. 1. Evolution du parametre a de la phase a en fonction 
phase cubique varie lineairement avec la composi- du rapport InF3/PbF2. 
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TABLEAU I 

5.64 3 
5.24 3 
4.15 2 
4.01 5 
3.74 13 
3.437 100 
3.383 60 
3.320 8 
3.224 10 
3.179 8 
3.157 45 
2.980 9 
2.962 10 
2.882 20 
2.850 17 
2.687 10 
2.127 19 
2.118 20 
2.048 16 
1.874 17 
1.740 10 
1.721 12 
1.694 9 

L’ion trivalent se substitue a l’ion divalent, le 
fluor se placant dans les lacunes de la maille fluorine : 

Pb2 ’ + 0 + In3+ + F-. 

La phase c( correspond done a la formule struc- 
turale (Pb,-,In,)F2+, (0 < x < 0.26) a 500°C. 

B. La Phase Pb,In,F,, 
Aucune isotypie n’a CtC relevee pour cette nou- 

velle phase; son spectre Debye-Scherrer est donne 
au Tableau I. 

II. Les Syst6mes PbF,-TF3 (T = AI, Ti, V, Cr, Fe, 
Ga, In) 

L’etude radiocristallographique des systtmes 
PbF,-TF, (T = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga, In) a done 
permis d’isoler et de caracttriser un grand nombre 
de phases nouvelles : 

(1) Des phases de formule (Pbl-XTX)F2+Xa (T = 
Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga, In) de symetrie cubique, dont 
la structure derive de celle de la fluorine. Ces phases 
possedent un domaine d’existence d’autant plus 
Ctendu que le rayon du cation T’+ est plus grand, 
c’est-a-dire plus proche de celui de Pb2+. La Figure 2 

FIG. 2. Variation de la limite superieure du domaine d’exis- 
tence des phases 01 en fonction du rayon de l’ion T3+. 

donne la variation de la limite superieure du dc- 
maine d’existence a 500°C en fonction du rayon de 
l’ion T3+. Les valeurs des rayons ioniques sont celles 
propostes par Ahrens (7) pour la coordinence 6. 

(2) Des phases de formule (Phi-,T,)F,+$ (T = 
Ti, V, Cr, Fe, Ga) de symttrie orthorhombique dont 
les structures derivent de celle de la fluorine. 

Lorsque le rayon du cation T3’ est inferieur ou 
Cgal a 0.63 A (c’est le cas de Ga’+ et de Cr3+) x prend 
une valeur proche de 0.20 et la maille orthorhom- 
bique correspond a la distorsion d’unemaille fluo- 
rine double. 

Lorsque r:+ 2 0.64 8, (c’est le cas des ions Fe3+, 
V3+, et Ti3+) x est compris entre 0.25 et 0.27 et la 
maille orthorhombique correspond a la distorsion 
d’un maille florine simple. Le Tableau II donne les 
valeurs des volumes des mailles des phases 
(Pb,-xTxF,~,xIB. 

L’absence de phase de ce type dans le cas de A13+ 
peut s’expliquer par la difference importante de 
rayon ionique entre A13’ et Pb2+. Dans le cas de 
l’indium en revanche, pour des valeurs de x com- 
parables a celles des phases (Phi-,T,)F,+$, la 
substitution cationique peut se faire au sein m&me 
du reseau cubique de PbF, sans entrainer de dis- 
torsion orthorhombique par suite de la proximite 
des rayons des ions Pb2+ et de In3+. 

Le remplacement du plomb par un ion T3+ au 
sein du reseau fluorine des phases (Phi-,T,)F2+,j3 

TABLEAU II 

Pb,-,T,F,+$ Ga Cr Fe V Ti 

r++ (A) 0.62 0.63 0.64 0.74 0.76 
v (A”) 398.6 399.7 190.7 192.4 194.2 
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modifie done d’autant plus la structure que la taille 
de l’ion T3+ est plus Cloignee de celle de Pb2+. 
L’aluminium est trop petit pour qu’une phase fi 
puisse se former. 

Les phases /3 se decomposent avant fusion en 
donnant la phase a et une phase Pb,(TF,),. 

(3) Des phases de formules PbA12FB, Pb9A12Fz4 
et PbJn~F,, dont nous n’avons pas encore deter- 
mint la structure. 

(4) Des phases de formule PbTF, ou Pb3(TF,)2. 

(a) Les phases PbTF, (T = Al, Ga) possedent 
la symetrie quadratique et sont isotypes de BaFeF, ; 
le groupe spatial est 14, Cd5. Les parametres des 
deux mailles cristallines sont les suivants: 

PbAIF, a=14.25 +O.O2A, c= 7.230+0.006~, 
PbGaF, a = 14.489 f 0.006 A, c = 7.324 i 0.002 A. 

(b) Les phases Pb3(TF,), (T = Ti, V, Cr, Fe, 
Ga) cristallisent dans le systbme quadratique et sont 
isotypes de Ba3(FeF6)2.1 Le groupe spatial est 
14, Cd5 ; Ia, Sd2 ou 14/m, C&,; les parametres des 
diverses mailles cristallines sont les suivants: 

Pb3(GaFd2 
a= 14.349+ 0.006 A, c= 7.443 f 0.003 A, 

Pb3(CrFd2 
a = 14.424 f 0.008 A, c = 7.417 f 0.006 A, 

Pb3WFd2 
a = 14.449 f 0.008 A, c = 7.441 & 0.005 A, 

P’+(VF& 
a = 14.510 f 0.005 A, c = 7.444 k 0.004 A, 

Pb3(TiF& 
a = 14.576 i 0.008 A, c = 7.424 + 0.006 A. 

Contrairement au cas des phases de type PbTF5 
oh a et c augmentent avec le rayon ionique de T3’, 
seul le parametre a croit ici avec la taille de T3+, 
c restant pratiquement constant. La structure de 
PbTF, comporte un nombre Cgal de chaines simples 
et ramifiees d’octaedres (TF,) paralleles a l’axe Oz 
(8). Bien que la structure de Pb3 (TF,), ne soit pas 
encore determike, nous pouvons avancer I’hypo- 
these suivante: les chaines de l’un des deux types 
disparaltraient, elles seraient remplacees par des 
files d’ions Pb*+, d’ou une moindre influence de la 
taille de T3+ sur le parambtre c. Le passage de la 
maille Clementaire de PbTF, (Pb,,T,,F,,) a celle 
de Pb,(TF6), (Pb18T12F72) semble devoir justifier 

* Dam un memoire anterieur nous annoncions une phase 
de formule PbVF5 au lieu de Pb3(VF&. Cette erreur Ctait 
due au fait que VFI de d&part utilisk Ctait un produit com- 
mercial souillk d’oxygkne (3). 
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cette hypothese: diminution du nombre des ions 
T3+ et augmentation de celui des ions Pb2+. 

Cette etude comparative nous a permis de preciser 
les conditions d’existence des phases PbTF, et 
Pb(TF6)2 en fonction du rapport des rayons des 
ions T3+ et Pb2+: la composition PbTF, n’existe 
que pour r++/rpZbf < 0.52, la composition Pb, 
(TF,), pour 0.52 < r:‘/rg,f < 0.64. Un resultat 
analogue avait deja CtC observe lors de l’etude des 
systemes MF,-TF, (M = Ca, Sr, Ba) (T = Al, Ti, 
V, Cr, Fe, Ga, In): lorsque le rapport t-:+/r&J est 
faible, c’est la phase MTF, qui se forme plutot que 
MO-F,), (9-W. 

Le tableau III donne I’ensemble des phases obte- 
nues au sein des systemes PbF,-TF,. 

Bibliograpbie 

1. J. RAVEZ ET D. DUMORA, C.R.H. Acud. Sci. 269, 331 
(1969). 

2. J. RAVEZ ET M. VASSILIADIS, C. R.H. Acud. Sci. 270, 219 
(1970). 

3. J. RAVEZ ET D. DUMORA, C.R.H. Acad. Sci. 269, 235 
(1969). 

4. A. DE KOZAK, C.R.H. Acad. Sci. 268, 2186 (1969). 
5. J. RAVEZ ET M. DUALE, C.R.H. Acad. Sci. 279, 56 

(1970). 
6. J. GRANNEC ET J. RAVEZ, Bull. Sot. Chim. Fr. 5, 1753 

(1970). 
7. L. H. AHRENS, Geochim. Cosmochim. Acta 2, 155 (1952). 
8. R. VON DER MOHLL, J. GALY, ET S. ANDERSSON, C.R.H. 

Acad. Sci. 267, 569 (1968). 
9. J. RAVEZ ET P. HAGENMULLER, Bull. Sot. Chim. Fr. 7, 

2545 (1967). 
10. J. RAVEZ, Bull. Sot. Chim. Fr. 5, 1583 (1969). 
II. J. RAVEZ, M. VASSILIADIS ET P. HAGENMULLER, C.R.H. 

Acad. Sci. 268, 1876 (1969). 
12. J. C. CRETENET, C.R.H. Acad. Sci. 268,945 (1969). 
13. D. DUMORA ET J. RAVEZ, C.R.H. Acad. Sci. 268, 1246 

(1969). 
14. J. RAVEZ, J. VIOLLET, R. DE PAPE, ET P. HAGENMULLER, 

Bull. Sot. Chim. Fr. 4, 1325 (1967). 
15. J. RAVEZ, J. GRANNEC, J. PORTIER, ET P. HAGENMULLER, 

BUN. Sot. Chim. Fr. 1, 64 (1970). 
16. J. GRANNEC ET J. RAVEZ, C.R.H. Acad. Sci. 270, 2059 

(1970). 


